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® Verfahren zur Gewinnung einfacher Fettsau re-Ester aus Fett und/oder Ol biologischen Ursprungs 

® Ein Verfahren zur Gewinnung einfacher Fettsau re ester 
durch Umesterung von Fett uncVoder 6i biologischen Ur- 
sprungs mittels Alkoholyse umfa&t die Schritte: 

- Bereitstellen von umzu ester nd em Fett und/oder 6l bio- 
logischen Ursprungs in einem Gefafc und 

- Vermischen des bereitgestellten Fettes und/oder Oles 
mit einom Alkohol. 

Damit auf die bisher ubliche Entsauerung des bereitge- 
stellten Fettes und/oder Oles vor der Alkoholyse verzich- 
tet werden kann, wird in einem weiteren Schritt als Kata- 
lysator ein Metallsalz einer Carbonsaure zugemischt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung ein- 
faeher Feilsaureesler aus Fell und/oder Ol biologischen Ur- 
sprungs durch Umcstcrung. 

Umcstemngsreaklionen an sich sind bekannt, sie stellen 
eine kotiunerziell bedeulsame Klasse industrieller organi- 
scher Reaktionen dar. Bei einer Umesterungsreaktion wird 
ein Ester durch Austausch der Sauregruppen oder durch 
Austausch der alkoholischen Gruppen in einen anderen 
Rstcr ubcrfuhrL Wird die Umcstcrung dutch Austausch der 
alkoholischen Gruppen vorgenommen, spricht man von der 
sogenannten Alkohoiyse (auch Aikanolyse). Bei der Alko- 
holyse wird der Alkohol im tJherschuB zugesetzt, um eine 
hohe Ausbeute am gewiinschten Ester zu erhalten. In neue- 
rer Zeil hat im Zusanunenhang mil der Erzeugung von Die- 
scikraftstofF aus nachwachscndcn Rohstoffcn die Hcrstcl- 
lung yon Alkylestem, insbesondere von Methylestem, durch 
Alkohoiyse vegetabiliseher Oie (z. B. Rapsol), erheblich an 
Aktualitat gewonnen. 

Die Umesterung ist eine Gieichgewichtsreaktion, die in 
der Regel bereils durch Mischen der Reaktanden ausgelosi 
wird. Die Rcaktion vcrlauft jedoch so langsam, daB fur die 
kommerzielle Durchfuhrung der Reaktion ein Katalysator 
erforderlich isU Als Katalysatoren dienen ublicherweise 
starke Sauren oder starke Basen. 

Fette und Ole biologischen Ursprungs bestehen uberwie- 
gend aus Glyceriden (Mono-, Di- und Triglyceride). Bei der 
Umcstcrung solchcr Fcttc und Olc kann die Komponcntc 
Glycerin durch niedermolekulare einwertige Alkohole sub- 
stituiert werden. In der Praxis wird hierzu haufig die Me- 
thode nach Bradshaw (beschriehen in den US-Patenten 
2,271,619 und 2,360,844) angewandt. Die Reaktion wird in 
einem oflenen Behaller, der aus gewohnlichem KohlenstofT- 
stahl bestchen kann, durchgefuhrt. Das Fctt oder Ol muB 
trocken (wasserfrei), sauber und vor ailem neutral sein, d. h. 
der Gehalt an freien Fettsauren muB vemachlassigbar gering 
sein (Saurezahl nicht hfther als 1 ,5). Das Ausgangsprodukt 
wird auf etwa 80°C erwarmt, sodann wird handelsubliches, 
wasserireies Methanol (99,7 Gew.-%), das 0,1 bis 0,5 Gew.- 
% Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid gclost cnthalt, im 
Oberschuss zugegeben (etwa das 1,2- bis l,6fache der sto- 
chiometrischen Menge). Nach Zugabe des Alkohols wird 
das Gemisch einige Minuten gertihrt und dann in Ruhe ste- 
hen gelassen. Das Glycerin beginnt unmlttelbar sich abzu- 
setzen. Da es praklisch frei von Wasser und viel schwerer als 
die andcrcn FlUssigkcitcn ist, sctzt cs sich Icicht ab und bil- 
det eine Schicht auf dem Behalterboden. Die Reaktion eines 
Oles mit Methanol zu Mechylester ist gew5hnlich nach einer 
Stunde zu 98% vollstandig. Die Boden schicht (untere 
Schicht) enthalt nicht weniger als 90% des ursprUnglich im 
Fett Yorhandenen Glycerins. Die obere Schicht ist aus Me- 
thylestem, nicht umgesctztem Alkohol und Alkali, dem rcst- 
lichen Glycerin, und einer sehr geringen Menge an Seife zu- 
sanunengeselzL Diese verschiedenen Verunreinigungen 
werden aus den Estern durch wiederholtes Waschen mit 
kleinen Mengen warmen Wassers herausgewaschen. Die 
Melhode ist vorteilhafl, weil Methyl- oder Ethylester ohne 
Zwischenschritt unmittelbar aus dem Fett gewonnen werden 
konnen, die Reaktionstemperatur niedrig ist, und keine Ap- 
paraiuren aus speziellem korrosionsbestandigein Material 
erforderlich sind. 

Bei der Methode nach Bradshaw werden anschlieBend die 
erhalLenen Methylester in einem kontinuierlichen Prozess 
zur Herstellung wasserfreier Seife verwandt Die Ester wer- 
den hierzu bei niedriger Temperatur durch Natriumhydroxid 
und Kaliumhydroxid verseifl und das dabei freigesel^le, 
leicht flQchtige Methanol wird wiedergewonnen. 



Feuge und Gros sludierten die Umesterung von ErdnuBol 
mit Ethanol (J. Am. Chcm. Soc. 26 [1949] 97-102). Sic fan- 
den, daB die optimale Temperatur fur die Reaktion in der 
Nahe von 50°C liegL Bei dieser Tempera tur wurde eine ho- 
5 here Glyccrinausbcutc als bei 30°C oder 70°C erhalten. 
Toyama eL al. (Y. Toyama, T. Tsuchiya and T. Ishikava, J. 
Soc. Chein, Ind. Japan, 36 [1933] 230-232 B) zeiglen, daB 
das Gleichgewicht zwischen Methanol oder Ethanol und 
Fetten in Gegenwart von Natriumhydroxid bei Raumtempe- 
10 ratur innerhalb von zwei Stunden erreicht wird. Um die Re- 
aktion bis zum vollstandigcn Umsatz des Fcttes zu Monoc- 
ster zu bringen, muB das freigesetzte Glycerin entfernt wer- 
den. 

Tn einer Arbeit von Wright eL al. (H. J. Wright, J. B. Se- 
15 gur, H. V. Clark, S. K. Coburn, E. E. Langdon and R. N. Du- 
Puis, Oil & Soap, 21 [1944] 145-148) wurden die genauen 
Bcdingungcn fQr die Alkohoiyse von Fcttcn mit Methanol 
• und Ethanol im Detail untersucht. Weiterhin wird von den 
Autoren iiber Experimente uber die Alkohoiyse mil anderen 
20 einwertigen Alkoholen berichret. Es wird dargelegt, daB die 
oben beschriebene, mit Alkali katalysierte Alkohoiyse nur 
dann vollig erfolgreich ist, wenn das Fett nahezu frei von 
frcicn Fcttsaurcn und das Rcaktionsgcmisch frei von Wasser 
ist. Ist eine dieser Bedingungen nicht erfullt, kommt es zur 
25 Verseifung, die einen Verlust an Alkalinital und die Bildung 
einer Gelstruktur zur Folge hat, die die Abtrennung und das 
Absetzen des Glycerins verhindert oder verlangsamL 

Schwierigkeilen entstehen bei der Ethanolyse, wenn der 
Gehalt an frcicn Fctteaurcn im Fctt mchr als crwa 0,5 Gcw.- 
30 % betriigt. Wenn 30 Teile Ethanol, 100 Teile BaumwoU- 
saatol und 0,5 Gew.-% Nauiunmydroxid. zur Reaktion ge- 
hracht werden, wird die Glycerin ausbeute erheblich durch 
0,3 Gew.-% Wasser im Reaktionsgemisch vermindert Die 
Wirkung der Feuchtigkeil kann jedoch teilweise durch Hin- 
35 zuftigen von wcitcrcm Alkali und/oder Alkohol kompensiert 
werden. Wird der Katalysatorgehalt verdoppelt oder die Al- 
koholmenge auf 40 Teile erhdht, kann der Wassergehalt im 
Reaktionsgemisch bis zu 0,6 Gew.-% betragen. 

Ebenso wird von Wright et al. gezeigt, daB die Geschwin- 
40 digkeit der Gesamlreaktion grundsatzlich durch die Zeit be- 
grenzt wird, die das Glycerin zur Abtrennung durch die 
Schwerkraft benotigt. Eine kontinuierliche Abtrennung 
durch Zentrifugieren bei 65°C mit einer Verweilzeit von 
etwa 5 Minuten ergab ein ziemlich gutes Resultat von unge- 
45 fahr 85% des theoretischen Wertes. Bradshaw's und Meuly's 
Aussage, daB bei schrillweiser Zugabe des Alkohols und 
Entfcrnung des entstchenden Glycerins weniger Alkohol be- 
notigt wird, wurde fur die Methanolyse bestatigt, nicht je- 
doch ftlr die Ethanolyse, bei der dieses Vorgehen zu Verge- 
50 lung fuhrt. 

Insbesondere dann, wenn bei der Umesterung von Trigly- 
ceriden mil Methanol und Ethanol Natrium- und Kaliumver- 
bindungen als Katalysatoren verwendet werden, trctcn vcr- 
schiedene Probleme auf. So trennen sich die beiden Phasen 
55 nach der erfolglen Umesterungsreaktion aufgrund der in der 
Reaktion gebildeten Emulsion mit so geringer Geschwin- 
digkeit, daB die Trennung sehr langwierig ist und groBe Re- 
aktionsvolumina nolwendig werden. Zudem bleiben in der 
Monoesterphase auch nach der Phasen trennung noch sehr 
fiO feine Glycerintropfchen suspendiert, die mit Wasser ausge- 
waschen werden mussen. Des weiteren muB der Katalysator, 
der in beiden Phasen verteilt ist, nach AhschluB der Reak- 
tion zumindest aus der Monoesterphase entfernt werden. 
Abhangig von der weiteren Verwendung des Glycerins ist es 
65 dartiber hi n aas notwendig, den gelftsten Katalysator auch 
aus der Glycerinphase zu entfernen. Als zusatzliches Pro- 
blem wird angesehen, daB die Reakuon suweilen nicht un- 
mitielbar nach Herstellen des Gemisches einsetzt 
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Wegen der genannten Probleme wurden Unlersuchungen 
mit dcm Zicl angcstellt, die Natrium- und Kaliumvcrbin- 
dungen durch basische Ammoniumverbindungen als Kata- 
lysator oder Reaklanl zu erselzen. Schuchardt el. aL (J. Braz. 
Chcm. Soc. 9 [1998] 199-210) untcrsuchtcn im Hinblick 5 
auf ihre Eignung als Katalysator fur die Alkohoiyse von Fet- 
ten und Olen die AkdviUiL zahlreicher nichdonischer Basen, 
z. B. Amine wie Triethylamin, Piperidin, 1 ,2,2,6,6,-Penta- 
methylpyridin, Pyridin, 2,6-Di-tert.-ButyIpyridin, 4-Dime- 
Ihyl-aiiiinopyridin (DAMP), Guanidine wie 1,5,7-Triazabi- 10 
cyc1o(4.4.0]dcc-5-cn (TBD), 1,1,3,3-Tctramcthylguaniriin 
(TMG), 1,1,2,3,3,-Pentabutylguanidin (PBG), 1,3-Diphe- 
nylguanidin, 1,2,3-Triphenylguanidin und weitere Aurino- 
und Nitroguanidine, Triamino(imino)phosphorane wie tert.- 
ButyUnuncH2-diemylamino-l,3-r^rhyd 15 
phoran (BEMP), TCs(dinieuiylaiuino)-iiielhyliimno-phos- 
phoran (Mc 7 P). Tjctztcrc werden haufig in in dcr organ ischen 
Synthese verwendet In einer Serie wurde die katalydsche 
AkuviUil einiger Guanidine, z. B. der Aimdine DBU und 
DBN, und der Phosphorane BEMP und Me/P mit anderen 20 
Basen verglichen. Die Guanidine sind die aktiveren Kataly- 
satoren. Die Akdvital folgt ihrer reiadven Basizilal. Die Ak- 
dvitat von TBD bci cincr Konzcntration von 3 mol-% war 
ahnlich wie die von 3 mol-% Kaliumcarbonat 

Der Vorteil, den Guanidine bei der UmesLerung von Fel- 25 
ten und Olen biologischen Ursprungs hie ten, besteht in der 
Moglichkeit, sie auf organischen Polymeren zu heterogeni- 
sieren und dainil zu einer helerogenen Kalalyse zu gelangen. 
Schuchardt cL al. untcrsuchtcn Cellulose, Polystyrol/Divi- 
nylbenzol, und Polyurethane beziiglich ihrer Tauglichkeit 30 
als Tragermaterial fUr Guanidine. Die Heterogenisierung 
von Guanidinen auf organischen Polymeren und ihr Ge- 
brauch bei der Umesterung von vegetabilischen Olen sind in 
dem BrasiUanischen Patent 8202429 (1984, Erfinder U. 
Schuchardt und O. C. Tropes) bcschrichcn. Die Guanidine, 35 
die an gelartige Poly(styrol/divinylbenzol) bzw. Cellulose 
gebunden waren, zeigten gegenQber der katalydschen Reak- 
tion in homogener Phase eine leicht verminderte AkrivitaL 
Sie erlauben aberdie gleich hohen Umsatze nach verlanger- 
Len Reakdonszeilen. Obwohi weniger akdv als ihre homo- 40 
genen Analogcn, konntcn allc Polymer en thai tenden Guani- 
dine in einigen aufeinander folgenden Reaktionszyklen wie- 
der verwendet werden. Jedoch wurde ein Verlust an Aktivi- 
tat beobachtet, schon nach etwa 9 Reaktionszyklen war ein 
Nachlassen der Aktivitat festzustellen. Dieser Aktivitats- 45 
rUckgang bei wiederholtem Einsalz wurde hauplsachlich 
durch das langsamc Auslaugcn dcr vcrankcrtcn Base aus ■ 
den Polymeren verursacht. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dafl die Herstellung 
einfacher Fetteaureester aus Fett und/oder Ol biologischen 50 
Ursprungs bisher nicht zufxiedenstellend geldst isL Fette 
und Ole biologischen Ursprungs enthalten neben Glyceriden 
immcr auch frcic Fcttsaurcn, mit denen sich die hcrkomm- 
lich verwendeten Katalysatoren (insbesondere Alkalioxide 
oder Alkali alkoholale) nicht oder nur schlecht vertragen. 55 
Freie Fettsauren, die im Ausgangsprodukt vorhanden sind, 
mlissen deshalb vor der Umesterung, insbesondere wenn al- 
kali sche Katalysatoren verwendet werden sollen, bis auf 
Restkonzentrationen von 0,1 Gew.-% und weniger entfernt 
werden. Enthalt das Ausgangsprodukt viel freie Fettsauren, 60 
is I eine chemisehe Enlsauerung zu aufwendig und es wird 
dann Qblicherweise durch das sogenannte Dampfstrippen 
bei 240°C bis 260°C entsauert Die hohe Temperatur erfor- 
dert einen enlsprechenden Energieauf wand. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgahe zugrunde, durch 65 
Auffindung geeigneter Katalysatoren ein \ferfahren zur 
UmesLerung von Felt und/oder Ol biologischen Ursprungs 
bereitzustellen, dem die genannten Nachteile nicht mehr an- 



hafien. Insbesondere sollen mil dem neuen Verfahren auch 
die im Ausgangsmatcrial vorhandenen frcicn Fcttsaurcn in 
Ester umgewandelt werden, um auf diese Weise die bisher 
erforderliche Enlsauerung einzusparen. Das neue Verfahren 
soil cinfach auszufiihrcn scin und gutc Ausbcutcn ergeben. 
Des weiteren soli der zur Verwendung kommende Katalysa- 
lor siabil sein und sich leiehl abtrennen lassen. 

Diese Aufgahe ist erfindungsgemSB mit einem Verfahren 
gelost, das die im Paten tanspruch 1 genannten Schritte auf- 
weisL Als Alkohol wird vorzugsweise ein einwerdger Alko- 
hol verwendet 

Oberraschenderweise wurde demnach gefunden, daB 
Salze aus einer Carbonsaure und einem Metallion, die los- 
lich oder unloslich in Reaktionsgemischen aus Triglyceri- 
den und einem Alkohol, insbesondere Methanol sein kon- 
nen, die Alkohoiyse von TViglyceriden auch in Gegenwart 
von frcicn Fcttsaurcn katalysicrcn. 1st das bctrcfTcndc Salz 
im Reaktionsgemisch unloslich, ergibt sich als besonderer 
Vorteil die Moglichkeil der helerogen kalalysierlen Dureh- 
flihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet die Umeste- 
rung auch solcher Felte und Ole biologischen Ursprungs, die 
groBcrc Mcngcn an frcicn Fcttsaurcn enthalten. Bcispicls- 
weise wurde beobachtet, daB selbst bei Gehalten an freien 
Fettsauren von weit mehr als 10 Gew.-% die Geschwindig- 
keit der Umesterungsreaktion mit den Katalysatoren nach 
dieser Erfindung kaum vermindert wird. Die bisher erforder- 
liche Enlsauerung des Ausgangsproduktes kann deshalb enl- 
fallcn. Dcr Fortfall dieses Zwischcnschrittcs bedcutet cine 
wesentliche Einsparung von Kosten fur Betriebsmittel, In- 
vesddonen und Arbeitsaufwand. 

ErfindungsgemSB bevorzugte Metallionen sind Silber-, 
Kupfer-, Erdalkali-, Zink-, Lanthan- oder andere Seltenerd- 
metall-, Mangan-, Eisen-, Nickel- und Cobalt-Ionen. 

GcmaB cincr Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird das Zinksalz der 2-Amino-5-guanidinova- 
leriansaure (Zinkarginat) als Katalysator verwendet. Zink- 
salze haben den Vorteil, daB sie physiologisch unbedenkHch 
sind. Es wurde gefunden, daB das Zinkarginat in siedendem 
Methanol unloslich isL Nach 4slundigexa Exlrahieren mil 
Methanol in cincr Soxhlct-Apparatur konntc kcin Gcwichts- 
verlust beobachtet werden. Das Zinkarginat zeichnet sich 
femer dadurch aus, daB es auch in den Fetten und Olen bio- 
logischen Ursprungs nur schwer Iostich ist Es ist somit als 
Katalysator fur eine heterogen 'katalysierte Alkohoiyse gut 
geeignet Im Versuch wurde bei der Melhanolyse von 
Palmol mit Zinkarginat als Katalysator bci 80°C inncrhalb 
von 120 Minuten eine Ausbeute von 20 Gew.-% an Metby- 
lestern erhalten. Durch ErhOhen der Tbmperarur auf 135°C 
konnte die Ausbeute an Methylestem auf 70 Gew.-% gestei- 
gert werden. Auch andere Metallarginate, z. B. die Arginate 
des Kupfers, Nickels und der Sellenerdmelalle, sind im Re- 
akdonsgemisch unloslich und gut als Katalysator fur das er- 
findungsgemaBe Verfahren geeignet Ebenfalls als Katalysa- 
lor gut geeignet sind die Salze des Glulaimns (Glulainale) 
und des Asparagins (Asparagate). 

Die reladv gute katalytische Wirkung der Salze des Argi- 
nins bei Teinperaluren unlerhalb eiwa 100°C isl auf die hohe 
Basizitat des Arginins zurtlckzufiihren. Zwar kann sich in 
Gegenwart von grofleren Mengen freier Fettsauren die Re- 
akdonsgeschwindigkeil gegenQber der Reakdon nut fellsau- 
re freien Neutraldlen etwa halbieren, jedoch kommt die hete- 
rogen katalysierte Reakdon nicht zum Stillstand. Durch Er- 
hohung der Katalysalorkonzentration kann der Abfall der 
AktivitSt des Katalysators ausgeglichen und eine flirprakti- 
sche Zwecke ausreichende Reakdonsgeschwindigkeit erhal- 
ten werden. 

Bei der Methanolyse mit Zinkglycinat hingegen wurden 
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unter vergleiehbaren Bedingungen nur 0,5% Methyiesler er- 
haltcn. Die hohcrc Aktivitat des Zinkarginats bci ticfen 
Temperature n wird auf die ho here Basizitat des Arginins im 
Vergleich zum Glycin zuruckgefuhrt. Bei einer Reaklions- 
tcmpcratur von 135°C ist dcr Untcrschicd in dcr katalyti- 5 
schen Aktivitat zwischen Zinkarginat und Zinkglycinat je- 
doch nierklich geringer als bei Teinperaluren unter 100°C 
Rs wurde festgestellt, daB der Reaktionsverlauf mit Zink- 
glycinat als Katalysator weitgehend dern Reaktionsverlauf 
enisprichl, der mil fettsauren S alzen der Melallionen als Ka- 10 
talysator, hcispiclswcic mit Zinkstcarat, Zinkpalmitat, Cal- 
ciumstearat, Lanthanstearat usw., erhalten wird. Bei Tempe- 
raturen unLer 100°C isl deren Aktivitat itn Vergleich zur Ak- 
tivitat bei Temperaturen oberhalb 100°C ungewfihnlich ge- 
ring. Vermutet wird, daB die katalytische Wirkung der Salze is 
bei hohen Temperaturen zu einem bedeuienden Anteil auf 
die Mctallioncn zurUckzufuhrcn ist und daB dcr Einflufi dcr 
Basizitat mit zunehmender Temperatur abnimmt. Bei 135°C 
hat die Gegenwart von freien Fettsauren, auch bei hohen 
Konzentrationen derselben, keinen ins Gewicht fallenden 20 
EinfluB auf den Verlauf der Reaktion. 

Mil dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen somil 
auch Fcttc und Olc biologischcn Ursprungs vcrarhcitct war- 
den, die sehr hohe Gehalte an freien Fettsauren aufweisen. 
In Versuchen wurden aus der Enlsauerung biologischer 25 
Fette und Ole stammende Reaktionsgernische verarbeitet, 
die bis zu 90 Gew.-% freie Fettsauren enthielten. Unter Ver- 
wendung von Zinkarginat als Katalysator wurde nach zwei 
Stundcn bci cincr Temperatur von 1 35 °C cine Ausbcutc von 
55 Gew.-% Methylester erhalten. 30 

Sehr gut als Katalysator ftlr das erfindungsgemaBe \er- 
fahren scheinen sich auch Nickelarginat und Cobaltarginat 
zu eignen. Ein mit entsauertem Palmol durchgefuhrter \fer- 
such mit Nickelarginat als Katalysator ergab bei 80°C be- 
rciLs nach 30 Minutcn cine Ausbcutc von 99,8 Gcw.-% Mc- 35 
thylestem. Dieses sehr gute Ergebnis deutet daraufhin, dafi 
Nickelarginat auch bei Vorhandensein freier Fettsauren die 
gewilnschte Umesterung sehr gut katalysiert Ein mit nicht 
entsauertem Palmol und mit Lanthanarginat als Katalysator 
durchgefuhrter Versuch ergab bei derselben Temperatur 40 
auch nach zwei Stundcn nur cine Ausbcutc von 9 Gcw.-% 
Methylestern. Bei einer Temperatur von 135°C stieg die mit 
Lanthanarginat erzielte Ausbeute nach derselben Zeit auf 
73 Gew.-% Methylester Auch Mischungen der erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren konnen im erfindungsgemaBen Ver- 45 
fahren zum Einsalz kommen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugs- 
weise verwendeten Arginate, z. B. Zinkarginat oder Kupfer- 
arginat, konnen beispielsweise zu Pillen gepreBt und in ei- 
nen Rohrreaktor eingefullt werden. GemaB einer anderen 50 
Verfahrensweise wird das pulverformige, feinkristalline 
Melallarginat iin Gemisch aus Ol und Alkohol suspendierl. 
Nach Durchlaufcn cincr Ruhrkcssclkaskadc wird dcr Kata- 
lysator abfiltriert oder mit einer Zentrifuge abgetrennt und 
rezirkuliert. AnschlieBend wird das bei der Reaktion enl- 55 
standene Gemisch aus Glycerin, Wasser und QberschQssi- 
gem Alkohol von der Methylesterphase dekantiert Die ent- 
standenen Ester werden durch Destination von Unverseifba- 
rem und nicht umgesetzten Resten befreit und gereinigL 

Da nach dem erfindungsgemaBen Verfahren die katalyti- 60 
sche Alkoholyse, unabhangig von ihrer Durchruhrung als 
heterogener Prozess oder als homogener Prozess, durch die 
Gegenwart groBerer Konzentrationen an freien Fettsauren 
nicht wesentlich gehemmt wird, kann auf eine der Umeste- 
rung vorangehende Entaauerung, die bei der konventionel- 65 
len Alkoholyse erforderlich ist, verzichtet werden. Zudem 
bilden die Katalysatoren nach dieser Erfindung nut den 
freien Fettsauren keine Seifen, die die Abtrennung des Gly- 



cerins infolge von Emulgatorwirkung erschweren. Femer 
lafit die Aktivitat dcr Katalysatoren nach dicscr Erfindung 
mit der Zeit nicht spurbar nach. Fur Zinkarginat beispiels- 
weise konnle nach 6 Reakdonszyklen, einem 18sliindigen 
Einsalz cntsprcchcnd, bci 135°C kcin Nachlasscn dcr kata- 
lytischen Aktivitat beobachtet werden. Eine Verminderung 
der Konzentration von Nebenprodukten, wie Tbcopherolen, 
Tocotrienolen, und Carotinen wurden hei der relativ hohen 
Temperatur von 135°C selbst bei Reaktionszeiten von mehr 
als 4 Slunden nicht beobachtet. 

Wird das erfindungsgemaBe Verfahren als homogen kata- 
lysierte Alkoholyse ausgefuhrt, werden die Alkylester nach 
Beendigung der Reakdon und Dekan deren der enlslandenen 
Mischung aus Glycerin und Wasser abdestilliert. Zuriick 
bleiben nicht umgesetzte Glyceride, Unverseifbares und die 
geloslen Katalysatoren. Dieses Gemisch wird rezirkuliert. 
Wcnn dcr Gchalt an Unvcrscifbarcm sich zu sehr angcrci- 
chert hat, wird ein Teilstrom, aus dem gegebenenfalls die 
geloslen Squalene und Katalysatoren abgetrennt werden 
ktfnnen, ausgeschleust Falls im Ausgangsfil wertvolle Bei- 
produkte enthalten sind, die sich kn DesuUationsrtickstand 
anreichem, wird man den DestiUationsrucksland einer Ge- 
winnung dicscr Bciproduktc dirckt zufuhrcn. 

Bei der Veresterung von Trigiyceriden mit einem hoheren 
Gehalt an freien Fettsauren kann es vorteilhaft sein, den Al- 
kohol schrittweise zuzugeben. Tm ersten Schritt wird dann 
etwa 1/3 der insgesamt vorgesehenen Alkoholmenge zuge- 
geben und abgewarteL, bis der Alkohol uiugesetzl isL Da- 
nach wird die nachstc Portion zugegeben und wicder cine 
kurze Zeit abgewartet. So wird fortgefahren, bis der gesamte 
Alkohol zur Reaktion gebracht ist. 

Bei der Umesterung von Trigiyceriden, die grOBere Men- 
gen an freien Fettsauren enthalten, fallt nach dieser Erfin- 
dung das neben Glycerin enlstehende Wasser im Gemisch 
mit Glycerin als separate, sen were Phase aus. Das Gemisch 
aus Glycerin und Wasser wird dann dekantiert Da bei Ver- 
wendung eines festen Katalysators die Bildung von Seifen 
ausgeschlossen ist, verursacht die gemeinsame Bildung von 
Glycerin und Wasser keine Erhohung der Tendenz zur 
Emulsionsbildung. Die Separation des Reakuonsgemisches 
in zwei fliissigc Phascn crfolgt bci Temperaturen Cibcr 
100°C schnell und vollstandig. Es entstehen zwei koexistie- 
rende klare flussige Phasen. Bei tieferen Temperaturen emp- 
fiehlt sich die Anwendung einer Zentrifuge. 

Werden als Katalysator Salze verwendet, die im Reakti- 
onsgemisch unloslich sind, so konnen die Vorteile einer he- 
terogenen Verfahrensweise genutzt werden. Tn dicscm Fall 
enthalten die bei der Alkoholyse entstehenden beiden flussi- 
gen Phasen keinen Katalysator, was ihre Aufarbeitung 
merklich vereinfacht. Auch schwerlftsliche Salze konnen 
zur heterogenen Katalyse verwendet werden, da ihre Los- 
Lichkeit im allgemeinen erst bei hoherer Temperatur merk- 
lich wird. Bci dem nach dcr Reaktion erfoigenden Abkuhl- 
vorgang der Phasen fallt das zur Katalyse verwendete Salz 
dann nahezu quantitadv wieder aus. 

Da die Katalysatoren nach dieser Erfindung temperatur- 
bestandig bis zu etwa 200°C sind, kann die Alkoholyse bei 
Temperaturen bis zu 150°C durchgefuhrl werden, ohne daB 
Nebenreaktionen auftreten. Oberhalb von 120°C ist die Re- 
aktionsgeschwindigkeit dabei so grofi, daB eine kontinuierli- 
che Prozessfuhrung intfglich ist. 

AnschlieBend seien als weitere Beispiele einige Sauren 
genannt, deren Metallsalz sich fur das Verfahren nach dieser 
Erfindung besonders eignen: N-Dimethylglycin, 4-Dime- 
mylamino-buttersaure, Pyridin-carbonsauren, insbesondere 
Isonicotinsaure, 2-Methyl-5-guanidinovaleriansaure, 4-Di- 
melhylaiirino-benzoesaure, Aminoglutarsaure, Piperidin- 
carbonsauren, insbesondere die Piperidin-4-carhonsaure, 
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Pyrazin-caifronsauren, Pyrrolidin-carbonsauren, Stearin- eine homogene und eine helerogene Kalalyse parallel ne- 
saurc, Palmidnsaurc, OlsSurc, Bcmstcinsaurc, Asparagin- bcncinandcr vcrlicfcn. Das cntstandcnc Glycerin ficl mit 
saure, Giutarsaure, Glutaminsaure usw. Wie bereits erwahnt, dem geldsten Reaktionswasser als schwere Phase aus. 
is l beispielsweise das Zinksalz der 2- Aimno-5-guanidino va- 
lerian saurc unldslich im Rcaktionsgcmisch und dahcr gut 5 Bcispicl 5 
fiir die heterogene Katalyse geeignet. Dasselbe gilt fur die 

ArginaLe und Crealine des Lanthans und der Seltenerdenme- 100 g Paimol mit einem Gehalt an freien Fettsauren von 

talle. Das Zinksalz der 4-Dimethylamino-ben7oesaure ist 4,4Gew.-% wurden mit 4g pulverformigem Zinkstearat 

hingegen im Reakdonsgemisch ausreichend loslich, so daB und 35 ml Methanol versetzt Das Gemisch wurde in einem 
es zur homogenen Kalalyse verwendet werden kann. 10 gesehiossenen Behalter auf 135°C erwarmt. Dabei enlsLand 

Nachfolgcnd wind das crfindungsgcmaBc Vcrfahrcn an in dem Behalter cin Druck von 6 bar. Nach 120 Minutcn 

verschiedenen Beispielen naher erlautert. wurde das Gemisch abgekuhlt und die Losung aus Glycerin 

und Wasser dekandert. Die UbersLehende Olphase wurde 

Bei spiel 1 analysiert. 72 Gew.-% des Oles waren zu Methylestern um- 

15 gesetzt worden. 

100 g Paimol. das 2,0Gew.-% freie Palinidnsaure, 

0,7 Gcw.-% frcic Olsaurc, 1,5 Gcw.-% frcic T.inol- und Tj- Bcispicl 6 
noiensaure, und 0,2 Gew.-% Stearinsaure enthielt, wurden 

mit 30 ml Methanol vennischl, in welchem 0,8 g eines fei- 60 g entsauertes Sonnenblumenol wurden mit 20 ml Me- 
nen Pulvers von Zinkarginat suspendiert waren. Die Mi- 20 thanol und 3 g pulverfttrmigem Zinkarginat vermischt und 
schung wurde in ein geschlossenes MetallgefaB gegeben in einem Autoklaven bei 135°C zur Reaktion gebracht. Es 
und auf 135°C erwarmL Dabei slellte sich ein Druck von stellle sich ein Druck von 6 bar ein. Nach 180 MinuLen wa- 
6 bar cin, der durch das vorhandene Methanol vcrursacht rcn 73 Gcw.-% des Sonncnblumcnols zu Methylestern urn- 
war. Nach 70 Minutcn wurde die Mischung abgekuhlt und gesetzt worden. 
die Olphase auf ihren Gehalt an Methylestern analysiert. 25 

70 Gew.-% der Triglyceride des Palmols waren zu Methyle- Beispiel 7 
stern umgesetzt worden. 

65 g entsauertes Sonnenblumenol wurden mil 20 ml Me- 

Bcispicl2 thanol und 4 g pulverformigem Zinkstearat vermischt und 

. 30 bei 80°C zur Reakdon gebracht. Nach 180 Minuten waren 

^ 100 g Paimol mit einem dem Beispiel 1 entsprechenden 14 Gew.-% des eingesetzten OLes zu Methylestern umge- 

Gehalt an freien Fettsauren wurden mit 35 ml Methanol ver- setzt worden. 
mischt, anschlieBend wurden 6 g des pulverformigen Calzi- 

utnsalzes der 2-Amino-5-guanidinovaleriansaure in der Mi- Beispiel 8 
schung suspendiert Die Mischung wurde in cincm Autokla- 35 

ven auf 80°C bei Umgebungsdruck erwarmt Nach 250 Mi- 100 g Paimol mit einem Gehalt von 4,4 Gew.-% an freien 

nuten wurde aus der Olphase eine Probe entnomrnen und Fettsauren wurden mit 30 ml Methanol und 5,6 g pulverfor- 

analysiert 57 Gew.-% der eingesetzten Triglyceride waren migem T,anthanarginat vermischt und auf 80°C erwarmt. 

zu Methylestern umgesetzt worden. Die Ausbeute an Glyce- Nach 120 Minuten waren 9 Gew.-% des Palmols zu Methy- 

rin betrug 90 Gew.-%. 40 lestern umgesetzt worden. 

Beispiel 3 Beispiel 9 

lOOg enLsfiuertes Sonnenblumenol wurden mit 30 ml 1 00 gPalmfll I mit einem Gehalt von 4,4 Gew.-% an freien 
Methanol vermischt, woraufhin in der Mischung 8 g pulver- 45 Fettsauren wurden mit 30 ml Methanol und 4 g puverformi- 
(ormiges Zinksalz der 2-Amino-5-guanidinovaleriansaure gem Lanlhanarginat vemuschl und anschlieBend auf 135°C 
(Zinkarginat) suspendiert wurde. Bei 80°C und Umgc- erwarmt. Nach 1 20 Minutcn waren 73 Gcw.-% des Palmols 
bungsdruck wurde das Gemisch zur Reaktion gebracht. zu Methylestern umgesetzt worden. 
Nach 200 Minuten waren 30 Gew.-% der Ols zu Methyle- 
stern umgesetzt worden. 50 Beispiel 10 

Beispiel 4 1 00 g Dampferkondensat mil einem Gehalt an freien Fett- 
sauren von 90 Gcw.-% wurden mit 30 ml Methanol und 6 g 

100 g Paimol mit einem Gehalt an freien Fettsauren von pulverformigem Zinkarginat vermischt und auf 80°C er- 

4,4 Gew.-% wurden mil 30 mi Methanol und 6 g eines pul- 55 wanaL Nach 120 Minuten waren 4 Gew.-% des Dampfer- 

verformigen Zinksalzes der Aminoessigsaure (Glycin) ver- kondensates zu Methylestern umgesetzt. 

mischt. Das Gemisch wurde auf 85°C erwarmt. Nach 120 . 

Minuten waren 11 Gew.-% Methylesler enlstanden. Danach . Beispiel 11 
wurde die Reaktionsmischung in ein geschlossenes Gefa8 

gegeben und auf 135°C erhitzt. t)ber der Reaktionsmi- 60 60 g Paimol mit 4,4 Gew.-% freien Fettsauren wurden mit 

schung entstand, dem Dampfdruck des Methanol enLspre- 30 ml Methanol und 0,8 g pulverfbniugem Zinkarginat ver- 

chend, ein Druck von 6 bar. Nach einer Zeitdauer von 70 mischt und auf 135°C erwarmt. Das Zinkarginat war zuvor 

Minuten waren bereits 65 Gew.-% des eingesetzten Palmols 18 Stunden lang im Einsatz gewesen. Nach 120 Minuten 

zu Methylestern umgesetzt worden. Unter Reakdonsbedin- Reakdonszeil hatten 67 Gew.-% des Oles zu Melhyiestem 

gungen waren etwa 50% des Zink-Glycinates in T^sung ge- 65 reagiert. Bei Zusatz von frischem Zinkarginat waren bei 

gangen, die nach Abkuhlung des Reaktionsgemisches grofi- gleichen Bedingungen nach 120 Minuten 64Gew.-% 

tenteils wieder ausfielen. Infolgedessen ist in Anbeuracht der Paimol zu Melhyiestem umgesetzt worden. 
genannten Reaktionsbedingungen davon auszugehen, daB 
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Beispiel 12 

100 g entsauertes Sonnenblumenol wurden nrit 30 ml 
Methanol und 12 g Zinkacelat-Dihydral venxiischl und auf 
135°C erwarmt. Nach 120 Minutcn warcn 60Gcw.-% dcs 
Sonnenblumenols zu Mcthylestera umgesetzt worden. 

Beispiel 1 3 

60 g entsauertes Sonnenbluuienol wurden mil 20 ud Me- 
thanol und 8 g Zinkacctat-Dihydrat vcrmischt und auf 80°C 
erwarmt. Nach 120 Minuten waren 1 Gew.-% des Oles zu 
' Melhyleslern umgeselzl worden. 



in einem Auloklaven auf 145°C erwannl. Nach 60 MinuLen 
cnlhiclt das Rcaktionsgcmisch 65 Gcw.-% Mcthylcstcr. 

Beispiel 20 

5 

100 g ernes bei der Entsauerung von Sonnenblumenol 
enlslandenen Extrakles miL einem Gehall von 81 Gew.-% an 
freien Fettsauren wurden mit 17 g pulverffirmigem Zinkar- 
ginat und 33 ml Methanol versetzL Die Suspension wurde in 
10 einen Auloklaven gegeben und auf 145°C erwannl. Es ent- 
stand dabci cin Druck von ctwa 9 bar. Nach 60 Minutcn Rc- 
aktionszeit enthieit das Reaktionsgemisch 62 Gew.-% Me- 
Ihylesler. 



Beispiel 14 15 Beispiel 21 

100 g cincs Produktcs, das bci dcr alkalischcn Entsauc- 150 g entsauertes Palmol wurden mit 20 g pulvcrformi- 

rung emalten wurde und aus 81,5 Gew.-% freien Fettsauren gem Nickelarginat und 100 ml Methanol vermischt Die 

und 184 Gew.-% Triglyeeriden besland, wurden mil 25 g Suspension wurde bei Umgebungsdruek auf 80°C erwannl. 
Zinkarginat und 17 ml Methanol vermischt. Die Suspension 20 Nach eirier Reaktionszeit von 30 Minuten war das Ol voll- 

wurde auf 135°C erwarmt; dabei entstand im Reaktionsee- standig (99,8 Gew.-%) zu Methylestem umgesetzt worden 
faB ein Druck von 5 bar. Nach 120 Minuten enihiell die 01- 

phasc 55 Gcw.-% Mcthylcstcr. Beispiel 22 

Beispiel 15 25 60 g entsauertes Palmol wurden mil 10 g Nickelasparial 

und 6 ml Methanol versetzt und die entstandene Suspension 
100 g eines Palmols, das 4,4 Gew.-% freie Fettsauren ent- in einem Autoklaven auf 1 35°C erwarmt. Nach einer Reak- 
hiell, wurden mil 25 g Zinkarginaipulver und 20 ml Elhanol uonszeil von 60 Minulen enihiell das Reaklionsgeimseh 
vcrmischt und die entstandene Suspension auf 135°C cr- 55 Gcw.-% Mcthylcstcr. 
warmt Im ReaktionsgefaB entstand ein Druck von etwa 30 

5 bar. Nach 120 Minuten waren in der Olphase 36 Gew.-% PatentansprUche 
Rthylester vorhanden. 

1 . Verfahren zur Gewinnung einfacher Fettsaureester 
Beispiel 16 dureh Uinesterung von Felt und/oder Ol biologischen 

35 Ursprungs mittcls Alkoholysc, mit den Schrittcn: 
100 g Palmol mit einem Gehalt von 4,4 Gew.-% freien - Bereitstellen von umzuestemdem Felt und/oder 

Fettsauren wurden mit 97 g pulverformigem Zinkarginat Ol biologischen Ursprungs in einem GefaB, 

und 32 m! Methanol vermischt. Die Suspension wurde auf - Vermischen desbereitgestellten Fettes und/oder 

80°C erwarmt. Nach 120 Minuten enthieit die Olphase Oles mit einem Alkohol, insbesondere einem ein- 

20 Gew.-% Methylesler. 40 werligen Alkohol, und 

- Zumischcn cincs Mctallsalzcs cincr Carbon- 
Beispiel 17 saure als Katalysator. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
100g Palmol mit 4,4Gew.-% freien Fettsauren wurden net, daB die Metallkomponente des Carbonsauremetall- 

mit 12 g pulverfbrmigem Zinkcreatinat und 18 ml Methanol 45 salzes Calcium, Strontium, Barium oder ein anderes 
vermischL Die Suspension wurde auf 80°C erwannl. Nach ErdalkalimeLall, Silber, Kupfer, Zink, Mangan, Ksen, 

120 Minutcn waren 1 3 Gcw.-% dcs Oles zu Mcthylcstcrn Nickel, Cobalt, T.anthan oder cin anderes Scltcncrdmc- 

umgesetzt worden. Die Loslichkeit des Zinkcreatinates in tall ist. 

Methanol ist zwar kleiner als 0,1%. Sie durfle jedoch fUr ei- 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

nen kontinuierlichen heterogenen Prozess noch zu hoch 50 zeichnet, daB die Carbonsaure eine Aminosaure ist. 
sein ' 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 

nel, dafi das als Kalalysalor verwendele Aminosaure- 
Bcispicl 18 mctallsalz im Rcaktionsgcmisch unloslich ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
100 g eines Produkies, das bei der chemischen Enlsaue- 55 net, daB das als Kalalysalor verwendele Aminosaure- 
rung von Sonnenblumenol angefallen war und zu metallsalz im Reaktionsgemisch loslich ist. 

80,5 Gew.-% aus freien Fettsauren bestand, wurden mit 6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 

25 ml Methanol und und 17 g pulverlonirigeui Zinkarginat net, daB das Aminosaureiiietallsalz ein 7inkKnl^ e in 

verset7.L Die Suspension wurde in einem Autoklaven auf Kupfersalz, ein Nickelsalz, ein CobalLsalz oder ein 

145°C erwarmt, wobei sich ein Druck von 8,5 bar einstellte. 60 Mangansalz ist. 

Nach 30 Minulen Reaktionszeit enihiell das Reaklionsge- 7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 

misch 43 Gew.-% Methylester. net, daB das Aminosauremetallsalz das Zinksalz der 2- 

Amino-5-guanidinovaleriansaure, das Kupfersalz der 
Beispiel 19 2-Aiiuno-5-guanidmovaleriansaure, das Nickelsalz der 

65 2-Amino-5-guanidinovaleriansaure, das CobalLsalz der 
100 g Palmol mit einem Gehalt an freien Fettsauren von 2-Aimno-5-guanidmovaleriansaure, das Calciumsalz 

4,4 Gew.-% wurden mil 14 g pulverfonnigem Zinkaspara- der Asparaginsaure, das Nickelsalz der Asparagin- 

gat und 20 ml Methanol vermischt. Die Suspension wurde. saure, oder das Nickelsalz der N-Carbamimidoyl-N- 
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memyiaiiiinoessigsaure ist 

8. Vcrfahrcn nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net daB das Aminos auremetallsalz das Calciumsalz 
der 2-Ainino5-guanidinovaleriansaure, das Zinksalz 
dcr N-Carbamimidoyl-N- methyl ami nocssigsaurc, das 5 
Lanthansalz der 2-Amino-5-guanidinovaleriansaure, 
das Lanthansalz der N-Carbaiuiuiidoyl-N-methylaiui- 
noessigsaure, das Nickelsab. der N-Carbamimidoyl-N- 
methylaminoessigsaure, das Cobaltsalz der N-Carba- 
iiiiiuidoyUN-uiethylaiiiinoessigsaure, oder das Zink- 10 
sal7. dcr Di methyl aminocssigsaurc ist 

9. Verfahrea nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet dafi die Carbonsaure eine FeUsaure ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet daB die Alkoholyse 15 
bei Teinperaturen imBereich Yon Umgebungs Lemper a- 
tur his 200°C, insbesonderc im Bcrcich von 50 bis 

: 150°C,durchgefuhrtwird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprtlche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil freier 20 
Fettsauren in dem bereitgestellten Fett und/oder Ol 
mehr als 1 Gew.-% betragt. 

12. Vcrfahrcn nach cincm dcr Anspruchc 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet daB der Anteil freier Fettsauren 

in dem bereilgestellLen FeLt und/oder Ol mehr als 25 
4 Gew.-% betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet daB der Anteil freier Fettsauren 
in dem bereitgestellten Fett und/oder Ol mehr als 

10 Gew.-% betragt. 30 

14. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet daB der Anteil freier Fettsauren 
in dem bereitgestellten Fett und/oder Ol mehr als 
20 Gew.-% betragt 

15. Vcrfahrcn nach cincm dcr Anspruchc 1 bis 10, da- 35 
durch gekennzeichnet daB der Anteil freier Fettsauren 

in dem bereitgestellten Fett und/oder Ol mehr als 
50 Gew.-% betragt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet daB der Anteil freier Fettsauren 40 
in dem bereitgestellten Fett und/oder Ol rrichr als 
80 Gew.-% betragt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet daB der Anteil freier Fettsauren 

in dem bereitgestellten Fett und/oder Ol 90 Gew.-% be- 45 
Iragt 

18. Fcttsaurcmonocstcr, hcrgcstcllt durch cin Verfah- 
ren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche. 
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